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Laminates are made comprising 2 or more metal sheets with a thermoplastic 
bonding layer between each pair of neighbouring metal sheets, the 
thermoplastic layer consisting of (a) mixt. of an ethylene-propylene 
copolymer and a propylene-alpha, beta unsatd. carboxylic acid copolymer, 
or (b) a propylene-ethylene-alpha, beta unsatd. carboxylic acid 
terpolymer, or (c) a mixt. of one or more of the copolymers from (a) with 
a terpolymer (b) , or (d) a mixt. of one or more of the polymers (a) to (c) 
and a polyolefin, with the proviso that the thermoplastic layer comprises 
at least 60 wt% propylene, 2-25 wt% ethylene and 0.8-10 wt% alpha, 
beta-unsatd . acid . 

The metal sheets are e.g. of Fe, steel, Al, Cu, Ni or brass, and may 
be etched with chromic acid or coated with Cr or a Cr/Cr oxide layer which 
is e.g. 0.01-0.05 microns thick. The alpha-beta unsatd. acid is e.g. 
(meth) acrylic acid, crotonic acid, maleic acid, fumaric acid or a 
monoester of maleic- or fumaric acid. The laminates may also contain a 
plastic interior layer consisting of (1) a polypropylene, (2) a 
propylene-ethylene copolymer with at most 30 wt% ethylene, or (3) a mixt. 
of polymers (1) and (2) or (4) a mixt. of one or more of the polymers (1) 
to (3) with at most 15 wt% of an elastomer, such that the plastic interior 
layer makes up 10-90% of the total thickness of the laminate. 

The thermoplastic bonding interlayers have good adhesion to metal and 
plastics layers in the laminate and give laminated prods, with excellent 
properties, and outstanding resistance to water and weathering. The 
laminates can be shaped in the same way as metal sheets but are lighter 
and have improved corrosion resistance. They are useful e.g. in .the prodn. 
of external panels for vehicles external wall cladding, etc. 
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© Laminate aus Metallplatten und thermoplsstischem MatariaL 

® Laminate aus Metallplatten und etnem tnermopiasti- 
scnen Verbindungsmaterial sind dadurch gekennzeichnet, 
dass das thermoplastische Verbindungsmaterial ein oder 
mehrere Propylen-Copolymere mit mindestene 60 Gew.-% 
an Propylen und Weinere Mengon an Aethylen and einer, 
a.p-ungesattigten Carbor^ureentkaU DatfVeibindungsme- 
tenal kann auch Mischungen Jder genennten Copolymers 
und kleinere Mengen eines.f>o*^e!5ns enihatten„so dass 03 
bis 10 Gew.-% a^ungasattigte Carbonsaure and 2 bis 25 
Gew.-% Aethylen vorhanden strtcL 

Die Laminate fconnen zusStriich eine tharmoplastische 
innenlage^hatten, worm die Innenlage Polypropylen oder 
CM ® , ^ ro Py^ Aeth ^ef>-Copoiymer mit hochstens 30 Gew.-% 
*J Aethylen oder ein Gemtsch solcher Materialien mit hoch- 
"M* sterts 15 Gew.-% eines Elastomeren enthalt 
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CIBA-GEIGY AG 3-14139 
Basel (Schweiz) 



Laminate aus Metal Iplatten und thermoplastischem Material 

Die vorliegende Erfindung betrifft Laminate aus Metal Iplatten mit 
thermoplastischem Material dazwischen, wobei letzteres ein modifi- 
ziertes thermoplastisches Material auf der Basis von Propylen ist. 
Dieses modif izierte Propylen ennSglicht eine ausreichende Haftung 
zwischen dem Metall und dem thermoplastischen Material. 

Die Verbindung von Metallplatten mit Kunststoffen zu Laminaten des 
Sandwich-Typs ist von besonderem technischem Interesse. Dunne 
Laminate aus Stahlplatten und thermoplastischem Material kbnnen 
ebenso einfach wie die herkommlichen Stahlplatten geformt werden, 
sind jedoch wesentlich leichter. Das Gewicht kann durch Verwendung 
von Aluminium in solchen Laminaten waiter gesenkt werden. 

Polyolefine sind insofern von Bedeutung, als sie ein niedriges 
spezifisches Gewicht und niedrige Kosten mit hoher Besfandigkeit 
gegen Wasser und Korrosion in sich vereinen. Das Hauptproblem bei 
der Verwendung von Polyolefinen in Metall-Kunststof f-Laminaten 
bleibt jedoch die geringe Haftung zwischen Polyolefin und Metall. 
Zur ErhShung der Haftung. wurde eine Reihe von Massnahmen vorge- 
schlagen, so zum Beispiel das Vorbehandeln der Metal loberfiache 
durch Aufrauhen, Aetzen, Ueberziehen oder Oxydieren und/oder das 
Vorbehandeln oder die Modif izierung des Polyolefins. Zur Erhohung 
der Haftung zwischen Polyolefin und Metall wurde vorgeschlagen, 
polare Gruppen in das Polyolefin einzufuhren. So zum Beispiel wird 
in US 3 320 115 phosphoryliertes Polypropylen als verbindende 
Zwischenschicht zwischen einem Metall und einer Polyplef in-Umman- 
telung verwendet. US 3 515 615 lehrt, dass die Bestrahlung von 
Polyolefinplatten mit kurzwelligem UV-Licht in Gegenwart von 
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Sauerstoff die Bindungssfarke zwischen Metal 1 und Polyolefin erhoht. 
Gemass US 3 928 687 wird Polypropylen durch Urasetzung mit ungesat- 
tigten cyclischen DicarbonsSiuren oder deren Anhydriden in Gegenwart 
von radikalischen Katalysatoren modifiziert und so die Haftung auf 
anorganischen Fasern und Metal len erhoht. US 4 172 912 beschreibt 
ein Verfahren sum Ueberziehen von Stahl mit Polyolefin, wobei eine 
Zwischenschicht aus einem sulfochlorierten Polyolefin verwendet 
wird. 

Diese Vorschiage wurden jedoch nicht im technischen Massstab zur 
Herstellung von Me tall-Polyole fin-Lamina ten verwirklicht. Einer der 
Griinde dafur ist, dass einige der vorgeschl.agenen, mit polaren 
Gruppen modi fizier ten Materialien sehr teuer sind. Ein anderer Grund 
ist-, dass durch die Polarisierung des Polyolefins die Bestandigkeit 
der Polyolefin-Metall-Bindung gegenliber Wasser abnimmt. Die Modifi- 
kation des Polyolefins kann ferner zu Laminaten fUhren, die schlecht 
verformbar sind. 

Zur Zeit iind die technischen und kommerxiellen Problems, die sich 
aus der Verwendung von Polyoiefinen in Metal 1-Kunstst of f-Larainaten 
ergeben, noch weitgehend ungelBst. Es darf noch hinzugefUgt werden, 
dass die Probleme nicht nur die Wahl geeigneter Metalloberf lHchen 
und gereigneter polarer Gruppen betreffen, sondern auch den Einfluss 
der physikalisch-mechanischen Eigenschaften des thermoplastischen 
Materials, da die Haftung nicht ausschlies si ich ein chemisches 
Problem ist. 

Es wurde nun gefunden, dass Metal 1-Polyolef in-Laminate mit ausge- 
zeichneten Eigenschaf ten erhalten werden konnen, wenn man das 
erfindungsgem"dsse thermoplastische Material auf der Basis von 
Polypropylen als Verb indungssch ich t zwischen Metal lplatten oder 
zwischen einer Innenlage auf Polypropylen-Grundlage und einer 
Metal lplatte verwendet- Die Erfindung betrifft deamach Laminate, die 
zwei oder mehrere Metallplatten und Zwischenschicht en aus thermo- 
plastischem Material enthalten, worin die thermoplastische Zwischen- 
schicht entweder 
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d) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter a) bis 
c) genannt und einem Polyolefin enth'dlt, 

wobei in der thermoplastischen Schicht mindestens 60 Gew.-£ Propy- 
len f 2 bis 25 Gew.-£ Aethylen und 0 f 8 bis 10 Gew.-£ a t B-ungesSttigte 
CarbonsSure vorhanden sind. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Laminate 
enthaltend zwei oder raehrere Metal lpletten nit mindestens einer 
thermoplastischen Innenlage und einer thermoplastischen Schicht 
d&zwischen, wobei durch letztere 

(i) jeweils eine Metal lplatte mit einer benachbarten 
thermoplastischen Innenlage und 
(ii) jeweils zwei benachbarte Metal Iplatten miteinander 
verbunden warden, 
worin die thermoplastische Schicht der zuvor gegebenen Definition 
entspricht, dadurch gekennreichnet, dass die thermoplastische 
Innenlage 

(1) ein Polypropylen, oder 

(2) ein Pr opy 1 en-Ae thy 1 en-Co polymer mit hochstens 30 Gew.-£ 
Anteil an Aethylen, oder 

" (3) eine Mischung der Polymere (1) und (2), oder 

(4) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter 
(1) bis (3) genannt und hochstens 15 Gew.-£ eines 
Elastomer en en thai t, 
wobei die thermoplastische Innenlage 10 bis 90% der Gesamtdicke des 
Laminates ausmacht • 

Die Metallplatten, welche in den Laminaten verwendet werden, konnen 
aus einem beliebigen Metall oder aus einer Legierung bestehen. 
Bevorzugt verwendet man Metallplatten, die aus Eisen, Stahl, 
Aluminium, Kupfer, Nickel oder Messing bestehen. 
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A. aus einer horoogenen Verbindungsschicht besteht f welche ein 
Propylen-Copolymer mit mindestens 60 Gew.-£ Propylen und kleinere 
Mengen Aethylen und/oder einer a,B-ungesattigten Carbonsaure in 
copolymer is ierter Form oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren 
solchen Copolymeren mit einem geringen Anteil an einem Polyolefin 
enthalt, und zwar in der Weise, dass in der entstandenen Verbin- 
dungsschicht 0,8 bis 10 Gew.-£ einer copolymerisierten a,fi-unge- 
sattigten Carbonsaure und 2 bis 25 Gew,-j£ polymeria iertes 
Aethylen vorhanden sind, oder 

B. aus einer Innenlage und Verbindungsschicht en besteht, wobei die 
Innenlage Polypropylen oder ein Propylen-Aethylen-Copolymer mit 
hSchstens 30 Gew.-£ Aethylen oder deren Gemische mit hSchstens 15 
Gew.-£ eines Elastomeren. enthalt, die Verbindungs-schichten 
zwischen der Innenlage und den Metallplatten li^gen und die 
Verbindungsschicht en der Definition in Ai entsprechen. 

Die thermoplastische Zwischenschicht kann ferner Fiillstoffe, 
Verstarkungsmittel oder andere in der Polyolef inverarbeitung ubliche 
Zusatze enthalt en. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Laminate enthaltend 
zwei oder mehrere Metallplatten mit je einer thermoplastischen 
Schicht dazwischen, wodurch jeweils zwei benachbarte Metallplatten 
miteinander verbunden werden, dadurch gekennzeichhet , dass die 
thermoplastische Schicht 

a) eine Mischung aus einem Propylen-Aethylen-Copolymer und einem 
Propylen-a,fi ungesatt igten Carbons Sure-Co polymer, oder 

b) ein Propylen-Aethylen-a,B ungesattigtes Carbonsaure-Terpolymer, 
oder 

c) eine Mischung aus einem oder mehreren der unter a) definierten 
Copolymeren und einem Terpolymer b) , oder 
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Zwecks Erhohung der Verbindungsstarke zwischen Metal 1 und thermo- 
plastischem Material werden die Flatten vorteilhaf terweise vorbe- 
handelt, in dem man sie entweder mit einem organischen Lb'sungsmittel 
entfettet oder mit einer Minerals'aure a*tzt. Eine weitere bevorzugte 
Methode zur ErhShung der Verbindungsstarke besteht darin, dass man 
die Metallplatten mit Chromsaure Stzt oder mit einer Chrom/chrom- 
oxid-Schicht uberzieht • Solche Verfahren sind beispielsweise in 
US 3 455 775 und US 3 679 513 beschrieben. Die Chrom- oder Chrom- 
oxidschicht kann sehr diinn sein und doch eine deutliche Erhohung der 
Bindungss tKrke bewirken. Vorzugsweise weist der Ueberzug eine Dicke 
von 0,01 bis 0,05u auf. 

Bevorzugt verwendet man erf indungsgemass Aluminiumplatten, welche 
dtirch Aetzen, Elektroplattieren oder Eloxieren in einem Chrombad 
vorbehandelt warden, oder man verwendet Stahlplatten, welche in 
einem Chrombad elektroplattiert wurden. Fur die Vorbehandlung 
geeignete ChrombSder sind wassrige Losungen des Chrom(VI)oxids . Sie 
werden beispielsweise so hergestellt, dass man Chrom(VI)oxid (Cr0 3 ) 
oder das Chromat oder Dichromat eines Alkalime talis in verdunnter 
H^SO^ auflost. Die Verfahren zum Elektroplattieren von Metallplat- 
ten und Eloxieren von Aluminium sind bekannt. Das Vorbehandeln mit 
Chrom ist auch fur andere Metallplatten,* wie z.B. flir Kupfer- und 
Nickelplatten, vorteilhaf t. Falls man Stahlplatten verwendet, welche 
grossere Mengen an Chrom enthalten, dass heisst etwa 10 bis 24 
Gew.-jjfr dann ist die Bindungss ta'rke zum thermoplastischen Material 
ebenfalls bedeutend hdher, als wenn man chromfreien Stahl verwendet. 
In diesem letzeren Fall .ist die Vorbehandlung mit Chrom von gerin- 
•gerer Bedeutung. Zusammen fas send darf gesagt werden, dass acuh bei 
Verwendung von nicht mit Chrom vorbehandelten Metallplatten Laminate 
mit befriedigenden Eigenschaf ten hergestellt werden konnen, die 
Vorbehandlung mit Chrom jedoch die Bindungss tarke erhoht und daher 
bevorzugt ist. 

Die thennoplastische Zwischenschicht des Laminates ( im weiteren als 

"Zwischenschicht" bezeichnet) enthalt entweder eine hpmogene 

Verb indungs sen icht, wie unter (A) beschrieben oder besteht aus einer 
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Innenlage auf Polypropylen-Grundlage und den Verbindungsschichten 
gemSss (A), wobei letztere zwischen der Innenlage und den Metall- 
platten liegen. Die Wahl der jeweiligen Varianten hangt von der 
geviinschten Dicke des Laminates und von dessen Verwendungszweck ab. 
In beiden Typen 1st die Zwischenschicht (A) primSr fur die Bindungs- 
starke verantwortlich, obwohl je nach Qualitat der Innenlage die 
Bindunga Starke ebenfalls deutlich beeinflusst werden kann. 

Die verbindenden Zwischenschichten (A) konnen insbesondere aus 
einem Propylen-Aethylen-Carbonsaure-Terpolymer mit den gewunschten 
GewichtsverhHltnissen der Komponenten bestehen. In der Praxis ist es 
aber leichter, die gewiinschten Komponentenverhaltnisse durch Mischen 
von verschiedenen Polymeren zu erreichen. In diesem Fall ist das 
thennoplastische Material (A) eine Polymermischung mit hohem 
Propylengehalt. Solche Mischungen WSunen beispielsweise aus zwei 
Oder mehreren verschiedenen Propylen-Copolymeren oder aus einem oder 
mehreren Propylen-Copolymeren mit einer kleinen Menge Polyolefin 
bestehen. 

Als Beiapiele von o, B-ungesJSttigten Carbonsauren, welche als 
Comonoraere in solchen Propylen-Copolymeren vervendet werden kSnnen, 
seien genannt: Aerylsaure, Methacryls'aure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
FumarsSure oder Monoester der Malein- oder Fumarsaure. Aerylsaure 
enthaltende Copolymere sind bevorzugt. Derartige Propylen-Copolymere 
sind im Handel erh'iltlich oder kSnnen nach an sich bekannten 
Copolymerisationsverfahren hergestellt werden. 

Bevorzugtes Polyolefin ist das Polypropyleu, obwohl auch andere 
.Polyolefine, wie z.B. Polathylen, Polybutylen, Polyisobutylen oder 
Polymethylpenten; verwendet werden kbnnen. Das Polyolefin kann den 
Propylen-Copolymeren oder deren Gemischen in kleinen Mengen zugefiigt 
werden, urn so das gewunschte Verhaitnis von Aethylen- und C00H- 
Gruppen sowie die physikalisch-mechanischen Eigenschaf ten der 
Schicht (A) zu erreichen. Man kann bis zo 40 Gev.-£ Polyolefin, 
' bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymeren, zufvigen, so dass das 
Propylen-Copolymer den Hauptanteil der Schicht (A) darstellt. 



0108710 



- 7 - 



Erfindungsgemass ist die gleichzeitigen Gegenwart von Aethylen- und 
Carboxylgruppen in der Schicht (A) von besonderer Bedeutung. Falls 
nur einer dieser Comonomeren vorhanden ist, so fiihrt das zu einer 
wesentlichen Senkung der Bindungsstarke. Ein von den definitions- 
gemassen Mengen abweichender Anteil der Comonomeren konnte sich 
nachteilig auswirken, so zum Beispiel bewirkt zuviel Aethylen eine 
Erweichung, und bei zuviuel Carboxylgruppen wird die Zahigkeit 
beeintrachtigt. 



Auf jeden Fall recbtfertigt aber eine allenfalls erzielbare weitere 
Verbesserung der Eigenschaf ten die hoheren Materialkosten nicht. pie 
Rolle, welche die Carboxylgruppen spielen, diirfte in der Chemie der 
Metall-Polyolefin-Haftung-zu suchen sein. Die Rolle der Aethylen- 
gruppen ist nicht ganz kUr t doch kb'nnte sie den physikalischen Teil 
der Haftung betref fen. Der Aethylengehalt beeinflusst die Zahigkeit 
des Copolymeren und die ^liessfShigkeit der heissen Schmelze, also 
Charakteristiken, welche mbglicherweise die Haftung beeinf lussen. 

Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die gleichzeitige 
Gegenwart beider Comonomeren nicht nur die Bindungsstarke, sondern 
auch die Stability der Bindungen im Laminat gegenuber Feuchtigkeit 
erhoht. Diese Eigenschaf t ist sehr wertvoll, insbesondere wenn die 
Laminate im Freien verwendet werden, wie zum Beispiel als Paneele 
fur Trans portmittel oder Aussenwandverkleidungen an GebSuden, wo die 
Witterungsbestandigkeit eine grosse Rolle spielt. Die erf indungsge- 
mas sen Laminate bieten nun diese gewunschte Vielseitigkeit in der 
Anwendung, indem sie ausgezeichnete Bes tandigkeit gegenUber Wasser 
und Korrosion aufweisen. 

Ein bevorzugtes Material fur die Schicht (A) sind Gemische aus einem 
Propylen-Acrylsaure-Copolymer und einem Propylen-Aethylen-Copolymer 
Oder Mischungen dieser Gemische mit ?olypropylen. Das Propylen- 
Acrylsaure-Copolymer kann 2 bis 10 Gew.-£, vorzugsweise 5 bis 8 
Gew -"Xi c polymerisierte Acrylsaure enthalten. Das Propylen- 
Aethylen-Copolymer kann 5 bis 35 Gew.-£, vorzugsweise 6 bis 30 
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Gew.-£, copolyroerisiertes Aethylen enthalten. Durch Vermischen der 
geeigneten Mengen beider Copolymere mit Polypropylen erhalt man den 
gewunschten Gehalt an Aethylen und Carboxylgruppen in dem Gemisch. 

Ein weiteres bevorzugtes Material fur die Schicht (A) ist ein 
Propylen-Aethylen-Acryls&ure-Terpolymer oder dessen Gemische mit 
Polypropylen, mit ein em Propylen-Aethylen-Copolymer oder mit ein em 
Propylen-Acryls&ure-Copolymer . Das Terpolymer kann 2 bis 10 Gew.-£ 
Acrylsaure und 5 bis 30 Gew.-£ Aethylen enthalten und kann so mit 
Polypropylen oder mit einem Propylen-Copolymer gemischt werden f dass 
die gewunschten VerhSltnisse von Aethylen- und Carboxylgruppen in 
der Verbindungsschicht vorliegen. 

Enth'alt das Laminat eine thennoplastische Innenlage zvisehen den 
verbindenden Schichten, so kann das Material der Innenlage aus 
Polypropylen oder vorzugsweise aus einem Propylen-Aethylen-Copolymer 
mit nicht mehr als 30 Gew.-jf Aethylen, oder aus einer Mischung der 
beiden Materialien bestehen. Die Innenlage kann ferner bis zu 15 
Gew.-j£ eines Elastomeren enthalten, Letzteres kann ein natilrliches 
oder synthetisches elastomeres Material sein r wie z.B. Polybutadien, 
Polyisopren, Styrol-Butadien-Kautschuk, * Butyl-Kautschuk, Aethylen- 
Propylen-Dien-Terpolymerkautschuk oder natiirlicher Kautschuk. Ein * 
solcher Zusatz bewirkt eine gewisse Erhohung der Za*higkeit des 
Materials auf Polypropylen-Grundlage. Der Hauptbestandteil der 
Innenlage ist Polypropylen. Die Dicke der Innenlage kann zwischen 10 
bis 90jti bezogen auf die Gesamtdicke des Laminates, variieren und 
liegt zweckmSssig .bei 5o£. Fur gewisse Anwendungszwecke kann die 
Innenlage auch geschSumt werden. Laminate mit gescha"umter Innenlage 
haben den Vorteil eines niedrigen spezifischen Gewichts und besserer 
thermischer und akustischer Isolation. Das VerschSumen setzt jedoch 
die Scherfestigkeit zwischen den Metallplatten herunter. Das 
Verschaumen der Innenlage kann nach den fur das Sch^umen von 
Polypropylen bekannten Methoden erfolgen. Geschaumte Polypropylen- 
platten sind im Handel erha*ltlich. 
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Das thermoplastische Material der Innenlage sowie der verbindenden 
Schichten kann Fiil Imittel , wie z.B. Talk, Calciumcarbonat oder 
Tonerde, Vers t2rkungsmittel , wie z.B. Glasfasern, Kohlenstof f asern 
oder Glimmer, Stabilisatoren, wie z.B. Antioxidantien, Lichtstabil i- 
satoren oder Metalidesaktivatoren t oder andere in der Polypropylen- 
verarbeitung iibliche Zusatze enthalten. Von besonderer Bedeutung 
ist der Zusatz von elektrisch leitendem Russ in Mengen von 30 bis 40 
Gew.-£ bezogen auf das Endprodukt. Auf diese Weise gelangt man zu 
Laminaten mit hoher elektrischer Leitf "dhigkeit in der Ebene der 
Metallplatten und rait niedriger bis mittlerer Leitfahigkeit senk- 
recht zu dieser Ebene, Solche Laminate finden Verwendung in elektri- 
schen Anlagen, wie z.B. Heizapparate, Schalter oder Bat terien. 

Die erf indungsgemassen Laminate konnen nach bekannten Methoden zur 
Herstellung von Metal l-Kunststbf f-Laminat en hergestellt werden. 

Eines der geeignetsten Verfabren ist die Bildung von sogenannten 
Sandwiches aus Metallplatten und Polymerf ilmen und Heisskleben des 
Sandwiches bei einer Temperatur und bei einem Druck, bei denen das 
Polymer erweicht. Jedes thermoplastische Material hat einen Tempe- 
raturbereich, innerbalb dessen das Material verformbar wird t bevor 
es in eine fliissige Schmelze ubergeht. Fur die erf indungsgemassen 
Laminate wird der Temperaturbereich von 180-210* C empfohlen, falls 
man einen Druck von etwa 1,96-9,81 MPa anwendet. Die optimale 
Temperatur sol It e auf Grund des jeweiligen thermoplasti'schen 
Materials und der Laminatdicke gewahlt werden. 

Die Dauer des Heissklebens hangt von der Grbsse und Heizkapazit'dt 
der Presse ab. Es ist von Vorteil, das Laminat nicht mit vollem 
Druck zu pressen, solange das thermoplastische Material noch kalt 
ist. Das Laminat sollte sich vielmehr zuerst in der heissen Presse 
fur eine Weile unter niedrigem Druck aufwSrmen, bevor es dera vollen 
Druck ausgesetzt wird. Das Laminat kann langsam in der gleichen 
Presse abgekuhlt oder in eine Kuhlpresse gelegt werden. Mit dem 
beschriebenen Verfahren des Heissklebens konnen Laminate aus vielen 
Schichten muhelos in einem Schritt hergestellt werden. 
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Wird das Verfahreti kontinuierlich ausgefiihrt, so kann das Polymer in 
Form einer Schmelze vom Extruder auf die Metal lplatte gebracht 
werden und der Verbundstoff (Sandwich) kann zwischen kalten Walzen 
gepresst werden. Das Polymer kann andererseits auch in Pulverform 
auf das Metall gebracht werden. Der Verbundstoff wird dann mit 
heissen Walzen gepresst und anschliessend zwischen kalten Walzen 
abgekUhlt. 

Die einfachsten Laminattypen sind diejenigen, worin zwei Metall- 
platten mit einer diinnen thermoplastischen Schicht miteinander 
verbunden sind. 1st auch eine Innenlage zwischen zwei thermoplasti- 
schen Schichten vorhanden, so enthalt das Laminat fiinf Schichten. 
Das Laminat kann aber auch drei und mehr Metallplatten mit thermo- 
plastischen Schichten und Innenlagen dazwiachen enthalten, so daas 
das Laminat aus einer Vielzahl von Schichten besteht. In solchen 
Systemen kfcfnnen die Metallplatten aus verschiedenen Metal len sein. 
So kann zum Beispiel ein Kern aus Stahl -Polymer- Stahl -Laminat mit 
zwei diinnen Aluminiumplatten verkleidet werden, urn den Stahl vor 
Korrosion zu schtttzen. Die jeweilige Rons trukt ion der Laminate wird 
in erster Linie von dem Endgebrauch abhangen. 

Laminate kSnnen ans telle von Metallplatten eingesetzt werden, wann 
immer eine Reduktion des Gewichts erwiinscht ist. Dies kann zum 
Beispiel in der Konstruktion von Transportcontainern, bei Lastwagen- 
und Anhangerkarosserien, Autokarosserien, Flugzeug- und Eisenbahn- 
wSnden, Aussenwandyerkle.idungen fur Gebaude, Gerategeh'ausen, anderen 
mechanischen Konstruktionen usw. vorkommen. 

Weitere Vorteile der Laminate gegeniiber Metallplatten sind ihre 
leichtere Verformbarkeit wahrend der Verarbeitung sowie verbesserte 
thermische und akustische Isolierungseigenschaf ten. Einen weiteren 
Gewinn bedeutet die MSglichkeit, dass man die Eigenschaften von zwei 
verschiedenen Metal len in einem Laminat vereinen kann, wie zum 
Beispiel die grosse Steifheit von Stahl mit den dekorativen und 
antikorrosiven Eigenschaften des Aluminiums. Solche Systeme kbnnen 
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zum Beispiel fur die Rons truktion von Automobilstossstangen herge- 
stellt aus einem Laminat, das aus einem extrera starken Stahlkern und 
einer diinnen Aluminiumverkleidung besteht, verwendet werden. 

Ein anderes spezielles Anwendungsgebiet betrifft die Herstellung von 
elektrischen GerSten. Da die Polyolef in-Innenlage normalerweise ein 
elektrischer Isolator ist, konnen die Laminate zum Beispiel als 
elektrische Kondensatoren verwendet werden. Wenn die Polyolefin- 
Innenlage nit elektrisch leitendem Material gefullt ist, wie zum 
Beispiel mit Russ, stellen die Laminate zwei-dimensionale Materia- 
lien mit verschiedenen elektrischen LeitfShigkeiten in der Ebene des 
Laminates und in der Ebene senkrecht dazu dar. Solohe Systeme ktinnen 
in Widerstanden und Batterien verwendet werden. 

Die nachfolrgenden Beispiele illustrieren die Erfindung durch einige 
spezifische Ausfiihrungen. Teile and Prozente sind, falls nicht 
anders angegeben, Gevichtsteile und -prozente. ' 

Beispiel 1 ; Stahl-Polyolefin-Stahl-Laminate werden aus handelsiibli- 
chen 0,2 mm dicken verchromten Stahlplatten und aus einer Polypro- 
pylen-Zwischenschicht hergestellt, wobei letztere durch Copolymeri- 
sieren mit Aethylen und Acrylsaure sowie mit deren Gemischen 
modifiziert. Die hier verwendeten Polymere sind: 

I = Propylen-Copolymer mit 6 Gew.-£ Acrylsaure 

II = Propylen-Copolymer mit 6 Gew.-^ Acrylsaure und 

19 Gew.-X Aethylen. 

Die Polymermischungen werden durch Mischen der Copolymere bei 
210* C in einem Extruder erhalten. Anschliessend werden sie durch 
eine Sechs-Loch-Strangduse extrudiert, und die extrudierten Strange 
werden granuliert. 

Die Laminatprobestiicke werden mittels eines 1,5 mm hohen Abstand- 
halterahraens aus Stahl hergestellt. Die Probestucke messen 20 x 20 
cm. Die untere Stahlplatte wird bis zur Rahmenhohe mit Polymer- 
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granulat bedeckt und mit der oberen Stahlplatte abgedeckt. Der 
Rahmen mit dem Probestlick wird zwischen zwei 8 ram dicke Stahlplatten 
gelegt. 

Das ganze Gefuge wird in einer auf 204* C vorgeheitzten Plattenpress 
wHhrend 30 Sekunden mit einem Druck von 1360,8 kg und anschliessend 
wShrend weiteren 30 Sekunden mit einem Druck von 9072 kg gepresst. 
Anschliessend wird das Probes tuck zu eine in Kiihlpresse gebracht, wo 
es wahrend 5 Minuten unter einem Druck von 9072 kg gehalten wird. 
Die erhaltenen Lamina t probes tUcke weisen eine Gesamtdicke von etwa 
1,5 mm auf. Dementsprechend betragt die Dicke der Polymerschicht 
etwa 1,1 mm. 

Die Laminatprobes tiicke werden auf Abreissf estigkeit der Metall- 
Polymer-Bindung in einem Instron Zugversuchsgerat geprxift. Dieser 
180* Test wird mit 1,27 cm breiten Proben und mit einer Kreuzkopf- 
geschwindigkeit von 2 t 54 cm/Minute durchgefiihrt. 

Die folgenden Kurzzeit-Priifungen werden zur Bestimmung der 
Erapfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit durchgefiihrt: 

a) Ein Probes tuck wird 168 Stunden in einer kochenden, s£-igen 
NaCl-Lb'sung in destil liertem Wasser gehalten. 

b) Ein Probestuck wird w'dhrend 31 Tagen bei Raumtemperatur in 
Leitungwasser gehalten. 

Die Probes tUcke werden dann erneut auf die zuvor beschriebene 
Abreissf estigkeit geprxift. Die verschiedenen Polymere und Polymer- 
mischungen haben denselben Acrylsauregehalt und unterscheiden sich 
nur in ihrem Aethylengehalt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengef asst. 
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Wie die Ergebnisse zeigen, wird mit zunehraendera Aethylengehalt die 
Bindung starker, und die Erapf indlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit 
nixnmt ab. 

Beispiel 2 ; Stahl-Polyolef in-St ah 1 -Laminate werden hergestellt, 
wobei die Polyolef inschicht aus einer Po 1 y propyl en- Innenl age 
(modifiziert mit 7,5 Gew.-£ Aethylen) und aus zwei Zwischenschichten 
des Polymergemisches I und II (vgl. Beispiel 1) besteht. 

Die Stahlplatten sind im Handel erhaltliche, verschromte, 0,2 mm 
dicke Platten. Die Probestiicke messen 20 x 20 cm. Die Polypropylen- 
Innenlage ist 1,5 mm dick. Die 0,2 mm dicken Verbindungsf ilme werden 
durcb Folienblasen des in Tabelle 2 aufgefuhrten Polymergemisches 
hergestellt. Das Laminat wird dadurch hergestellt, dass man den 
Verbundstoff in einem 1,9 mm hohen Stahlrahmen bei einer Temperatur 
von 204*C heisspresst. Die Press- und Testverfahren entsprechen dem 
Vorgehen im Beispiel l.^-Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 susammen- 
gefasst. 



- 15 - 







e 

CJ 1 
CO CO 
CO bO 
H C 

s 

X i-3 to 

CJ CO 
III C ID 
C »H & 


<n od m 
ir\ m 
n n 


SS OJ 

c 

*W jj (D t)fi 
CI CO 73 C 
^ C 3 

06 00 CP GO 

*h *o jc :o 

— « a 
n q f 

« .fi — 1 

» CO C co 
CO C *H SB 
•H 
6) 


<f <f ^« 

Ox N CO 

^ <r s 

CM ~» 


Ab 

nach dem 
Laminieren 


C\ O (S 

•MM* 

oo so m 
r- 

h n m 


«B 3 
WW 

• 


vO vD \© 


C 

* c 
u h r 

Js • 
« JC * 
£ u 0) 


oo m O 


•g> 

3. H-t 
JS M 
« /-v 


m o Q 

«N to 5 


S CO 

C 3 & 
g 10 a; 

R 3 

O M 


m O 1 



01 0871 0 



- 16 - 



Diese Resultate bestatigen die Ergebnisse in Tabelle 1, namlich, 
dass gute Bindungsstarken erhalten werden, wetin die Propyl encopoly- 
die vorgeschriebene Menge Acrylsaure und Aethylen enthalten. 



mere 



Die gleiche Serie von Laminaten wird hergestellt, wobei man jedoch 
eine 0, 1 mm dicke Zwischenschicht anstelle einer 0,2 torn dicken 
Schicht verwendet. Die erhaltenen laminate weisen mit den oben 
angegebenen Bindungsstarken vergleichbare Resultate auf . 

Ein weiteres Laminat wird aus einer Polypropylen-Homopolymer-Innen- 
lage und einer Zwischenschicht aus einem 50:50 Polymergemisch aus I 
und II (9,5 Gew.-X Aethylen, 6 Gew.-£ Acrylsaure) hergestellt. Die 
Abreissfestigkeit dieses Laminates betragt 244,8 H nach dem Laminie- 
ren und 133,5 N nach 168 Stunden Lagerung in kochender NaCl-Losung. 
Diese Ergebnisse beweisen, dass ausschliesslich aus Polypropylen' 
hergestellten Innenlagen, Fur die Verwendung in den erfindungsge- 
mSssen Laminaten geeignet sind* obwohl die leicht reduzierte 

Bindungs starke Innenlagen aus modif iziertem Polypropylen vorteil- 

hafter erscheinen lasst. 

Beispiel 3 ; Stahl-Polyolefin-Stahl-Laminate werden in gleicher Weise 
wie in Beispiel 1 hergestellt. Die Polyolefine sind Gemische aus den 
Polypropylen-Copolymeren I bis IV und aus Polypropylen V. 

I.t Propylen-Copolymer mit o£ Acrylsaure 
II.: Propylen-Copolymer mit o£ Acrylsaure und 19£ Aethylen 
•III.: Propylen-Copolymer mit 7,5£ Aethylen 
IV. s Propylen-Copolymer mit 25# Aethylen 
V.: ummodifiziertes Polypropylen. 

Die Laminate werden auf Abreissfestigkeit, wie in Beispiel 1 
beschrieben, geprUft. In der ersten Serie wird der Acrylsauregehalt 
variiert, wShrend der Aethylengehalt mit 9,5* konstant bleibt. 
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In einer zweiten Serie wird der Aethylengehalt bei einem relativ 
niedrigen Acrylsauregehalt von # variiert. Die Ergebnisse betref- 
fend der Bindungsst'arke sind in Tabelle 4 zusammengef asst. 



- 19 - 



01 0871 0 



c 




<D I 




■ 00 °3 




(0 CO 




H C 




•3 


O 




* ** . • 




O <t 


<p cy 


vO 0s \0 






y co 




tM & IH 

m w ro 




tad ** 

C " »» 




























D W *0 C 




^ C 3 




00 CO CD co 


so at a 


•H O X » 




4J — I O «-3 




« O I 


CN CS 0\ 


V JZ * ~* 




O O 




co co C cd 




co C 5s 




•H 








3 C 




CU 




§ a 






H N W 






e 


rC© ^ 




N N CO 


■si 


CN 


3 J 












*0 3 




SCO >s# 

ij w r 








KM 


M M 

*~ v^l 


•s U 0) 












to c ^ 








* 


MO N 


•-4 >* • 




« jz X 


vo w> - 






M» JK 




w ^ >— ' 




> 


1 ON | 


M 


CM 




C 




3 M 






oo | 








e to ♦ 




w 3 M & 


1 1 


(U CO M oi 


vO 














O M 


CO CO 


d4 


m t*t n 



- 20 - 



0108710 



Wieder einmal ist ersichtlich, dass die Bindungsstarke stark 
abnimmt, wenn die Polyraermischung frei von Aethylen ist. 

Beispiel 4: Aluminium-Polyolefin-Aluminium-Laminate werden herge- 
stellt, worin die Polyolef inschicbt aus einer Polyolefin-Innenlage 
und zwei Zwischenschichten besteht. Die Polypropylen-Innenlage ist 
ein 1,3 mm dicker Film aus einem Propylen-Copolymer mit 7,5# 
Aethylen. Die Zwischenschichten sind 0,1 mm dicke Filme, hergestellt 
aus einem 50:50 Polymergemisch aus I und II. Diese Filme enthalteu 
6% AcrylsSure und 9,5# Aethylen. 

Die 0,12 mm dicken Aluminiumplatten werden vorbehandelt. Man atzt 
sie zuerst mit lO^iger PhosphorsSure wahrend 40 Sekunden. Anschlies- 
send werden mehrere Platten in einem Chrombad aus 250. g/l Cr0 3 und 
25 g/l H S0 4 bei 43* C 150 Sekunden lang geatzt. Andere Platten 
werden in demselben Chrombad bei 43* C wahrend 150 Sekunden bei einer 
Stromdichte von 7,8-10" 2 Ampere/cm 2 elektroplattiert. Eine dritte 
Gruppe wird auf die gleiche Weise bei einer Stromdichte von 0,39 
Ampere/cm 2 elektroplattiert. Eine vierte Gruppe wird im gleichen 
Chrombad wahrend 150 Sekunden bei einer Spannung von 8 V eloxiert. 

Das Laminieren wird wie in Beispiel 2 beschrieben unter Verwendung 
eines 1,3 mm hohen Rahmens durchgefiihrt- Der Presszyklus betragt je 
30 Sekunden bei 362,9 kg und 399^.7 kg bei 204*C. Das erhaltene 
Laminat weist eine Gesamtdicke von 1,6 mm auf und es wird auf die 
gleiche Weise getestet wie in den vorangehenden Beispielen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst . 
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TABELLE 5 



Vo rb eh and 1 ung 
der Aluminium- 
platten mit 
Chrom 


nach dem 
Laminie- 
ren 


Abreissfestigki 
nach 168 Stunden 
in kochender 
NaCl-Losung 


ait (N) 
nach 31 Tagen 
in Le it ung s- 
wasaer 


keine 


3,6 


Bruch 


Bruch 


Ae t zen ; 

150 Sekunden 


227,8 


204,3 


216,7 


Elektorplattieren be! 
7,8*10~ 2 Ampere/cm 2 


227,0 


183,3 


210,0 


Elektroplattieren bei 
0,39 Ampere/cm 2 


223,0 


: 199,8 


210,5 


Eloxieren bei 8 V 


227,0 


204,7 


206,9 



Diese Ergebnisse veranschaulichen, dass eitie Chrom-Vorbehandlung 
notwendig sein kann, urn eine zufriedenstellende Bindung zwischen der 
Polyolefin-Zwischenschicht und den Aluminiumplatten- zu erreichen. 
Eine Vorbehandlung ausschliesslich mit Phosphorsaure ist unzurei- 
chend, ebenso die Vorbehandlung mit Schwef elsaure ohne CrOj. 

Wenn man andererseits Zwischenschichten mit hSherem Aethylengehalt 
verwendet <l# Aethylen, fi£ Acrylsaure), bewirkt das Aetzen mit 
Schwefelsaure ohne Chromvorbehandlung eine zufriedenstellende 
Bindunge starke (Abreissfestigkeit: 182,0 K) . 
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Beispiel 5 : Ein Laminat wird . hergestellt , das aus einer Alurainium- 
Aussenplatte r Zwischenschicht , Stahlplatte, Zwischenschicht, 
Polypropylen-Innenlage , Zwischenschicht , Stahlplatte , Zwischen- 
schicht und Aluminium-Aussenplatte besteht* 

Die folgenden Materialien werden verwendet: 

Aluminiumplatten : 0,12 mm dicke Platten, welche gemHss Beispiel 4 
einer Vorbehandlung durch Aetzen mit Chromsaure unterworfen werden. 

Stahlplatten : 0,2 mm dicke, handelsubliche yerchromte 
Stahlplatten. 

Fropylen-Innenlage : 1,3 mm dicke Piatt en aus Propyl en-Copolymer, 
welches 7,5£ Aethylen enthalt. 

Zwischensch ich ten ; 0, 1 mm dicker Film, der aus einem 50:50 Gemisch 
der Propylen-Copolymere I und II hergestellt wird und 6j£ Acrylsaure 
sowie 9 t 5£ Aethylen en t halt. 

Rahmengrosse : 14 x 14 x 0,13 cm 

Presszyklus : 30 Sekunden bei 1360,8 kg/204* C 
30 Sekunden bei 9072 kg/204* C. 

Kuhlzyklus : 60 Sekunden bei 4536 kg und Raumtemperatur 

Die erhaltenen Laminate weisen eine Gesamtdicke von 1,9 mm 
auf . Sie werden hinsichtlich der Aluminium-Polymer- und Stahl- 
Polymer-Bindungen gepriift. 
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TABELLE 6 



Bindungsart 


nach dem 
Laminieren 


Abreissfestigkeil 
nach 168 Stun den 
in kochender 
NaCl-Losung 


: (N) 
nach 31 Tage 
in Leitungs- 
wasser 


Aluminium-Po 1 yme r 


146,9 


109,5 


139,7 


St ah 1 -Polymer 


546,0 


325,7 


341,8 



Ein Shnliches Lamina t wird hergestellt ,- mit dem Unterschied, dass 
eine 0,35 mm dicke verchromte, extrem starke Stahlplatte verwendet 
wird, ,und dass die Press zyklen je 30 Sekunden bei 362,9 kg und 
3991,7 kg betragen. 

Die erhaltenen Laminate weisen eine Gesamtdicke von 2 mm auf t und 
sie werden wie zuvor beschrieben gepriift. 



TABELLE 7* 



Bindungsart 


nach dem 
Laminieren 


Abreissfestigkeil 
nach 168 Stunden 
in kochender 
NaCl-LBsung 


: (N) 
nach 31 Tage 
in Leitungs- 
vasser 


Aluminium-Po 1 ymer 


131,3 


92, 1 


114,8 


Stahl-Polyraer 


| 445,0 


307,9 


483,3 



Beispiel 6 ; Es wird ein Polyolcf ingemisch enthaltend 44,5 Teile 
Propylen-Copolymer mit 6^ Acryls'dure und 19£ Aethylen (Copolymer 
II), 22,2 Teile Polyisobutylen und 33,3 Teile Ruse wird hergestellt. 
Das Geraisch wird in einer Banbury-Miihle homogenisiert , anschliessend 
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extrudiert, granulliert und getrocknet. Aufi diesem Polymergemisch 
sowie aus Aluminium- und Kupferplatten werden Me tall-Polyolef in- 
Metal 1 -Laminate geraass der in Beispiel 1 beschriebenen Methode 
hergestellt. Die Laminate we is en eine Dicke von 1,5 ran auf. Sie 
werden auf ihre Abreissfestigkeit hin getestet. 



TABELLE 8 



Metal Iplatte 


Abreiss 
nach dem 
Laminieren 


festigkeit (N) 

nach 168 Stunden in 
kochender NaCl-Losung 


Aluminium; 0,12 mm dick? 
unbehandelt 


144,2 


81,4 


Aluminium; 0,12 mm dick? 
im Chrombad* geatzt 


159,8 

r 


80,5 


Kupferf 0,12 mm dick im 
Chrombad* geatzt 


167,8 


111,7 



* 250 g/l Cr0 3 , 25 g/l H 2 S0 4 , 150 Sekunden lang bei 43* C 

Die Laminate weisen ferner einen' elektrischen Widerstand von 
4 Ohm/cm (senkrecht zu der Laminatebene) auf. Sie sind daher fUr die 
Verwendung in elektrischen GerSten als elektrische Widerstande 
geeignet, so z.B. in Heizapparate, Schaltern oder Batterien. 
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Pa t en t an s pruch e 

1. Laminate enthaltend zwei oder tnehrere Metallplatten mit je einer 
thermoplastischen Schicht dazwischen, wodurch jeweils zwei benach- 
barte Metal Iplatten miteinander verbunden warden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die therraoplastische Schicht 

a) eine Mischung aus einem Propylen-Aethylen-Copolyraer und einem 
Propylen-<x,B ungesSttigte CarbonsSure-Copolymer, oder 

b) ein Propylen-Aethylen-a, & unges'attigtes Cerbons'aure-Terpolymer f 
oder 

c) eine Mischung aus einem oder mehreren der unter a) def inierten 
Copolymere und ein.em Terpolymer b), oder 

d) eine Mischung aus einem oder mehreren Polymer en vie unter a) bis 
c) genannt und einem Polyolefin ehthSlt, 

wobei in der thermoplastischen Schicht mindestens 60 Gew.-£ Propy- 
len, 2 bis 25 Gew.-£ Aethylen und 0,8 bis 10 Gew.-£ a,B-ungesa"ttigte 
Carbonsaure vorhanden sind. 

2. Laminate gen&ss An s pruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Metallplatten aus Eisen, Sfahl, Aluminium, Kupfer, Nickel oder 
Messing bestehen. 

3. Laminate gemass Ans pruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallplatten mit Chrome Sure gea*tzt sind. 

4. Laminate gemass An s pruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallplatten mit Chrom oder mit einer Chr om/ Chromox id -Schicht 
uberzogen sind. 

5. Laminate gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Ueberzug eine Dicke von 0,01 bis 0 t 05p aufweist. 
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6. Laminate gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
cc,B-ungesattigte Carbonsaure Acrylsaure, Me th acrylsaure, Croton- 
saure, Maleins'aure, Fumars'aure oder ein Monoester der Malein- oder 
der Fumarsaure ist. 

7. Laminate gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Saure Acrylsaure ist. 

8. Laminate enthaltend zwei oder mehrere Metallplatten mit minde- 
stens einer thermoplas tischen Innenlage und einer thermoplastischen 
Schicht dazwischen, vobei durch letztere 

(i) jeweils eine Metallplatte mit einer benachbarten 
thermoplastischen Innenlage und 
(ii) jeweils zwei benachbarte Metallplatten miteinander 
verbunden werden t 

worin die thermoplas tische Schicht der Definition in Anspruch 1 
entspricht, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplas tische 
Innenlage - 

(1) ein Polypropylen, oder 

(2) ein Propyl en- Ae thy len-Copolymer mit hoch stens 30 Gew.-£ 
Anteil an 

Aethylen, oder 

(3) eine Mischung der Polymere (1) und (2), oder 

(4) eine Mi sc hung aus einem oder mehreren Polymeren wie unter 
(1) bis (3) genannt und hochstens 15 Gew.-£ eines 
Elastomeren enthHlt, 

wobei die thermoplas tische Innenlage 10 bis 9o£ der Gesamtdicke* des 
Laminates ausmacht. 

9. Laminate geraSss den Ansprlichen 1 oder dadurch gekennzeichnet, 
dass die thermoplasti§che Schicht Russ enth'alt* 
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10, Verfahren zur Verbindung von zwei Metallplatten, dadurch 
gekennzeichnet , dass man zwischen die Metallplatten eine thermo- 
plastische Scbicht geraaes Anspruch 1 legt und unter Erbitzen 
verpresst • 



FO 7.3/PT/am* 



